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Abstract　The convalen tly linked porphy rin-fu llerene ligand w as syn thesized by 1, 3 dipo lar cycloaddition reaction.
The ligand and comp lexes we re characte rized by means o f FT-IR , Uv-V is,
1
HNMR , ESI-MS and e lementa l
analysis. The photoelectricity transfo rm pe rform ance of the compounds w as stud ied. The resu lt indicated tha t the
pho tovoltaic e ffec t of(n+n) hete ro junction e lectrode fo rmed byM P-C60 /GaA sw as supe r, espec ially in the I2 /I3
-
and O2 /H2O redox couples, and pho tovo lta ic po tentia lw as prefe rable. The photovo ltaic perfo rmance of aM P-C60 /
G aAs electrode at 1 - 2μm th inckMP-C60 film o f appeared peak va lue.













中间体和产物的合成见图 1. 1和 2的合成 、纯
化参照文献
[ 2]
. 3的合成:在 N 2下把 37. 2 mg对羟
基苯甲醛 、 75. 2mg 2、过量灼烧的无水碳酸钾加入
30mL DMF中 , 80 °C反应 8 h后 ,甲苯和蒸馏水分
液 ,粗产品用硅胶柱层析 ,甲苯淋洗 ,收集第二色带 ,
产率 72%. ESI-MS:793. 3(M +H
+
). 4的合成:把
72. 0 mg C60 、 39. 6 mg 3、 68. 5 mg肌氨酸加入
100 mL甲苯中 ,通高纯氮 30m in,回流 12 h,粗产品
用硅胶柱层析 ,甲苯 、石油醚 (体积比 2∶l)后改用甲
苯洗脱 ,收集第二色带 ,产率 76%.
1
HNMR(CDC l3 ,
500MHz). δ:- 2. 77(s, 2H , py rroleN -H), 2. 24(s,
3H , N -CH3), 2. 30(s, 1H , py rrolidine-H), 3. 92 ～
4. 07(m , 4H , -OCH 2 , CH2O - ), 2. 71 (m , 2H ,
-OCH2CH2), 3. 77, 4. 55(d, d, 2H , pyrro lid ine-H),
8. 75(m , 8H , py rro le-H), 8. 28 ～ 7. 11(m , 23H ,
benzene-H). 元素分析测试值 (%):C 89. 86, H
3. 23, N 4. 21. 理论值 (%):C 90. 45, H 2. 92, N




回流 1 h. 浓缩 ,粗产品溶于甲苯 ,硅胶柱层析 ,甲苯
洗脱 , 产率 94%.
1
HNMR (CDC l3 , 500 MH z). δ:
2. 18(s, 3H , N -CH3), 2. 28(s, 1H , pyrro lid ine-H ),
2. 61 (m , 2H , -OCH2CH2), 3. 90 ～ 4. 09(m , 4H ,
-OCH2 , CH2O - ), 4. 58, 3. 82(CH2O - ), 4. 58,
3. 28(d, d, 2H , py rro lidine-H), 8. 85(m , 8H , pyrro le-
H), 8. 28 ～ 7. 06(m , 23H , benzene-H). 元素分析测
试值 (%):C 86. 54, H 2. 97, N 4. 12. 理论值 (%):
C 86. 95, H 2. 69, N 4. 37. C oP-C60的合成方法同上.
图 1　合成路线
F ig. 1　The rou te of synthesis
　　参照文献 [ 6, 7] 的方法对 3、 4、 5的特征红外
吸收谱带进行了归属 , 5与 4红外光谱进行比较 ,
3317 cm
-1











吸收光谱数据见表 1,卟啉 4有一个 Sore t带和四个











合 ,表明所合成的是目标产物. 核磁共振数据表明 ,
卟啉环穴中 N -H上 H的化学位移为 - 2. 77,生成配
合物后 , 由于 N -H 上的氢被金属离子取代 ,
-2. 77消失 ,其它氢配位前后化学位移变化不大.
光电转换性能测试:介质溶液为 0. 1 mo l /L的
KC l溶液 , 1 mmo l /L的 I2 /0. 1 mo l /L的 I
-
溶液 ,





0. 01 mo l /L的 BQ(苯醌 ) /H2Q(氢醌 )溶液;研究电
极为 H2 P(MP)-C60 /G aA s,制备方法是 G aA s单晶片
背面以金属铟作欧姆接触 ,正面用 “311”处理液(体
积比 H2 SO 4∶H 2O 2∶H2O =3∶1∶1)进行化学抛光处
表 1　H2 P-C60 、 CoP-C60 、 C uP-C60的紫外-可见光谱数据
Tab le 1　Uv-vis data ofH2 P-C60 , CoP-C60 , CuP-C60
C om pouds Soret QⅣ QⅢ QⅡ
QⅠ
H2 P-C60 256 306 419 517 552 591
649
C oP-C60 256 309 419
531
CuP-C60 256 308 417 540
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理 ,然后以溶剂挥发法在 G aA s电极表面沉积一层
均匀的卟啉 -富勒烯化合物薄膜 , 厚度可由 d =
cV /ρS计算得到 , c为镀液浓度 (g /L), V为镀液体
积 (mL), ρ为配合物的密度(g /cm
3




和甘汞电极;检测装置见文献 [ 5] ;测定方法是在暗
态和光照条件下分别测定研究电极和参比电极之间
的开路暗电位 Vd和开路光电位 Voc ,研究电极和辅
助电极之间短路暗电流 Id和短路光电流 Isc ,求出光
生电压△V ,光生电流△I.





到平衡时的费米能级 E f (O /R)在不同的介质电对
中的大小是不同的 ,差值越大 ,测得的△V数值也越
大 ,在介质电对 I2 /I3
-
和 O2 /H2O中 ,光伏效应数值
相对较大.配合物镀层厚度对光伏效应有显著的影
响 ,当镀层厚度从 0开始逐渐增大时 ,光伏效应值迅
速增大 , 各配合物在厚度为 1 ～ 2 μm 达到一个峰
值 ,当镀层厚度继续增加时 ,光伏效应值又逐渐减













表 2　H 2 P-C60、 C oP-C60、 CuP-C60 ～ GaAs复合光电极的光伏效应
Tab le 2　Photovoltaic ef fect data of H2 P-C 60 , C oP-C60 , CuP-C60 ～G aA s electrod
Redox coup les PVE
Fi lm th icknessδ /μm
0. 0 0. 5 1. 0 2. 0 3. 0 4. 0
BQ /H2Q △V /mV 48 61 /71 /71 76 /95 /79 74 /69 /78 69 /74 /72 57 /55 /63
△ I /mA 0. 3 2. 0 /2. 8 /2. 7 2. 9 /5. 1 /3. 0 2. 7 /2. 6 /2. 9 2. 5 /3. 3 /2. 7 1. 7 /1. 5 /2. 0
O 2 /H2O △V /mV 93 139 /163 /159 164 /186 /176 146 /157 /152 137 /143 /133 126 /101 /108
△ I /mA 2. 2 5. 1 /8. 7 /8. 1 7. 2 /11. 6 /10. 2 5. 7 /8. 1 /7. 3 4. 9 /6. 8 /5. 5 4. 1 /4. 3 /4. 1
I3
- /I2 △V /mV 72 96 /103 /96 113 /129 /124 92 /125 /129 76 /84 /98 69 /72 /77
△ I /mA 2. 4 7. 9 /8. 9 /8. 1 10. 5 /13. 5 /12. 3 7. 2 /13. 0 /13. 0 4. 8 /6. 6 /8. 4 2. 2 /3. 3 /3. 3
Fe(CN)6
3 - /Fe(CN)6
4 △V /mV 63 78 /86 /81 89 /106 /99 90 /118 /87 81 /95 /75 74 /71 /69
△ I /mA 3. 5 7. 3 /9. 0 /8. 5 8. 6 /12. 8 /12. 4 8. 9 /14. 3 /9. 6 7. 5 /10. 2 /6. 9 6. 9 /6. 2 /5. 3
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